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Pretvorbe karbonilnih spojin pri klasičnih pogojih  
Povzetek: V diplomskem delu sem podrobno testiral nekatere klasične sintezne smeri 
za pretvorbo karbonilnih spojin ter z njimi pripravil 37 produktov z visoko dodano 
vrednostjo. S klasično in moderno sintezo Friedel–Craftsovega aciliranja sem pripravil 
arilne ketone z dobrimi do odličnimi izkoristki. Pri tem sem analiziral vpliv 
aktiviranosti aromatskega obroča substrata na aciliranje aromatov. S katalitično reakcijo 
in brez uporabe topila sem iz kislinskih kloridov ter metanola sintetiziral metilne estre. 
Ti so sluţili kot prekurzorji za Kulinkovichevo reakcijo sinteze ciklopropanolov. 
Reakcije sem najprej vodil v manjšem merilu in le uspešne izvedel na večji skali. Prav 
vpliv merila je odigral občutno vlogo na potek reakcij. 
Ključne besede: karbonilne spojine, Friedel–Craftsovo aciliranje, Kulinkovicheva 
reakcija, katalitične pretvorbe 
 
 
 
Transformation of carbonyl compounds under classical conditions 
Abstract: In the thesis I tested in detail the reactivity of some classical synthesis 
reactions for the conversion of carbonyl compounds and used them to prepare 37 
products with high added value. With the classical and modern synthesis of Friedel–
Crafts acylation, I prepared aryl ketones with good to excellent yields. I analyzed the 
influence of the aromatic ring activation of the substrate on the acylation of the aromatic 
compounds. With a catalytic reaction and without the use of a solvent, I synthesized 
methyl esters from acid chlorides and methanol. Methyl esters served as precursors for 
the Kulinkovich synthesis reaction of cyclopropanols. I first conducted the reactions on 
a smaller scale and only carried out the successful ones on a larger scale. Scale played a 
significant role on the reactivity of the reactions. 
Keywords: Friedel–Crafts acylation, carbonyl compounds, Kulinkovich reaction, 
catalytic transformations 
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1 Uvod  
1.1 Karbonilne spojine 
Kabonilne spojine so spojine, ki v svoji strukturi vsebujejo karbonilno skupino >C=O. 
Te spojine predstavljajo velik del kemije ţivih organizmov. Najdemo jih tudi v naših 
telesih in sicer kot aminokisline, maščobne kisline in sladkorje. Karbonilne spojine 
igrajo poglavitno vlogo v farmacevtski, tekstilni in prehrambeni industriji. Praktično 
ţivljenja, kot ga poznamo, brez karbonilnih spojin ne bi bilo. [1–3] 
 
1.1.1 Narava karbonilne skupine 
Karbonilna skupina je funkcionalna skupina sestavljena iz ogljikovega atoma, ki je z 
dvojno vezjo vezan na kisikov atom >C=O. Tako ogljik kot kisik sta v karbonilni 
skupini sp
2
 hibridizirana ter posledično leţita v isti ravnini s preostalima skupinama 
vezanima na centralni ogljikov atom. Ogljikov atom s svojimi tremi valenčnimi 
elektroni tvori tri σ vezi, ki so pribliţno pod kotom 120° druga na drugo. Četrti valenčni 
elektron pa ostane v p orbitali in s prekrivanjem p orbital tvori π vez s kisikovim 
atomom. Dvojna vez med kisikovim in ogljikovim atomom je polarna, ker je kisik bolj 
elektronegativen kot ogljik. Kisikov atom k sebi vleče elektrone (nukleofil in Lewisova 
baza), kar povzroči delni pozitivni naboj oz. delni elektronski primanjkljaj na 
ogljikovem atomu (elektrofil in Lewisova kislina). Polarizacijo lahko ponazorimo z 
resonančnim hibridom. [1], [3], [4] 
 
Shema 1: Prikaz vezi v karbonilni skupini z resonančnim hibridom [3] 
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1.1.2 Razdelitev karbonilnih spojin 
Karbonilne spojine lahko razdelimo, na podlagi kemizma, na dve skupini. Na eni strani 
so aldehidi in ketoni, na drugi pa karboksilne kisline ter njihovi derivati. Acilna skupina 
je pri aldehidih in ketonih vezana na atom (H ali C), ki ne more stabilizirati negativnega 
naboja in posledično ne more odigrati vloge izstopajoče skupine pri nukleofilni 
substituciji. Pri karboksilnih kislinah in njihovih derivatih pa je acilna skupina vezana 
na hetero atom (kisik, dušik, halogen, ţveplo), ki lahko stabilizira negativni naboj. 
Zaradi tega se kemizem skupin v splošnem razlikuje. [1], [2] 
1.1.3 Splošne pretvorbe karbonilnih spojin 
Večina reakcij karbonilnih spojin, tako v laboratoriju kot tudi v naravi, poteka po enem 
iz med štirih mehanizmov: nukleofilna adicija, nukleofilna substitucija, α-substitucija in 
karbonilna kondenzacija. [2], [5] 
 Nukleofilne adicije – aldehidi in ketoni 
Najbolj običajna pretvorba aldehidov in ketonov je nukleofilna adicija. Pri tej reakciji 
pride do napada nukleofila (:Nu
–
) na elektrofilni ogljikov atom v polarizirani karbonilni 
skupini. Nukleofil porabi svoj nevezni elektronski par za nastanek nove vezi z 
ogljikovim atomom, dva elektrona iz dvojne vezi ogljik-kisik pa se pomakneta proti 
elektronegativnemu kisikovemu atomu. Karbonilna skupina iz sp
2
 hibridizacije preide v 
sp
3
 hibridiziran alkoksidni anion s tetraedrično geometrijo. Reakcijo katalizirajo baze 
kot tudi kisline. [2], [5] 
 
Shema 2: Prikaz nukleofilne adicije na karbonilno skupino [2]  
Pogosto po nastanku intermediatnega alkoksidnega aniona, kar je odvisno od narave 
nukleofila, pride do protonacije in nastanka alkoholnega produkta. Alternativna reakcija 
poteka tako, da se iz intermediata odcepi voda in nastane nova dvojna vez z 
nukleofilom. [2], [5] 
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 Nukleofilne substitucije – derivati karboksilnih kislin 
Za razliko od aldehidov in ketonov imajo derivati karboksilnih kislin poleg karbonilne 
skupine tudi »hetero skupino«, ki lahko stabilizira adicijo nukleofila na karbonilni 
ogljikov atom s substitucijo. Reakcija poteka po adicijsko-eliminacijskem mehanizmu, 
ki je prikazan v Shemi 3. Čim bolj je »hetero skupina« Y elektron-privlačna (EPS), tem 
raje bo skupina izstopila. Enoznačno lahko tudi za derivate karboksilnih kislin rečemo, 
da bolj kot je »hetero skupina« elektron-privlačna (EPS), tem večja bo reaktivnost 
kislinskega derivata. Reakcija je lahko kislinsko ali bazno katalizirana. [1], [2] 
 
Shema 3: Mehanizem nukleofilne substitucije na karbonilni skupini [2] 
 α-substitucije 
Tretja zelo poglavitna skupina reakcij karbonilnih spojin so α-substitucije. Gre za 
elektrofilne substitucije na α-ogljikovem atomu enolizabilnih karbonilov. Takšne 
spojine imajo na α-mestu vezan vsaj en vodikov atom in posledično lahko prototropno 
izomerizirajo. Reakcija poteka ob prisotnosti dovolj močne baze ali Brønsted-
Lowryjeve kisline. Baza deprotonira karbonilno spojino na α-mestu. Na spojini ostane 
preseţek elektronov, ki se delno resonančno stabilizira, in nato na α-poziciji napade 
novi elektrofil kot C-nukleofil. V kislem mediju pride do protonacije karbonilnega 
kisikovega atoma, ki ustvari elektronski primanjkljaj na kisikovem atomu. Stabilizacija 
intermediata poteče z odcepom protona na α-ogljikovem atomu s čimer nastane enol. Z 
resonančnim premikom neveznega elektronskega para s kisikovega atoma lahko enol na 
α-ogljikovem atomu reagira kot C-nukleofil in poteče elektrofilna substitucija na α-
mestu. [2], [6] 
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Shema 4: α-substitucija [2] 
 Karbonilne kondenzacije 
Enolizabilne karbonilne skupine imajo moţnost reagirati med seboj ali z drugimi 
neenolizabilnimi karbonilnimi skupinami. Tem reakcijam pravimo karbonilne 
kondenzacije. Pri karbonilnih kondenzacijah gre pravzaprav za kombinacijo korakov 
nukleofilne adicije in α-substitucije. [2] 
1.2 Aciliranje po Friedel–Craftsu 
Friedel–Craftsova (FC) reakcija je ena izmed najstarejših organskih transformacij, ki za 
katalizator uporablja Lewisovo kislino. Od leta 1877, ko sta Charles Friedel in James 
Crafts obelodanila rezultate na temo alkiliranja in aciliranja aromatskih in alifatskih 
spojin z AlCl3, pa do danes, je postala FC reakcija ena najbolj uporabnih in uporabljenih 
reakcij za tvorbo vezi v organski sintezi. Zelo veliko industrijskih procesov, kot so 
proizvodnja visoko oktanskih goriv, farmacevtskih učinkovin (npr. Ibuprofen in 
Naprosyn) in gumarska industrija, temelji na FC reakcijah. [7]–[10] 
FC aciliranje predstavlja elektrofilno aromatsko substitucijo z acilno skupino, ki jo 
največkrat pridobimo preko kislinskih kloridov ob prisotnosti Lewisove kisline. Splošno 
gledano reakcijo sestavljajo 4 glavni elementi: aromatska spojina, acilirajoča spojina, 
katalizator in topilo. [3], [10] 
Andrej Podkoritnik                                                           Pretvorbe karbonilnih spojin pri klasičnih pogoj ih 
 
5 
 
 
Shema 5: Poenostavljena reakcijska shema Friedel–Craftsovega aciliranja [5] 
1.2.1 Reaktivnost in mehanizmi 
Na reaktivnost FC aciliranja vplivajo vsi elementi, ki sodelujejo pri tvorbi arilnega 
ketona. FC aciliranje spada med elektrofilne aromatske substitucije (SEAr), kjer na 
potek reakcije posebno vplivajo lastnosti aromata, ki določajo ali bo reakcija potekla ter 
kako. Zelo pomembno vlogo igrajo substituenti na aromatskem obroču. Substituenti so 
lahko elektron privlačne skupine (EPS), ki aromat deaktivirajo, ali elektron donorske 
skupine (EDS), ki aromat aktivirajo. EPS elektronsko osiromaši aromatski obroč in 
posledično destabilizira σ-kompleks, ki predstavlja intermediat SEAr, kar v primeru 
aciliranja velikokrat onemogoči tvorbo ketona. Ravno nasprotno pa EDS obroč 
elektronsko obogati ter s tem stabilizira kationski intermediat (σ-kompleks). 
Stereoelektronski doprinos substituentov posledično vpliva na regioselektivnost 
aciliranja. Splošno velja, da EPS usmerjajo na meta mesto, EDS pa na orto ter para 
pozicijo. Spojine z EDS je povsem enostavno acilirati, kjer pride do skorajda 
ekskluzivne tvorbe para produkta, kar je posledica sterične oviranosti zaradi velikosti 
acilne skupine. FC aciliranje praktično ne poteče na aromatskih obročih, kjer je prisotna 
le EPS. Ravno zato se nitrobenzen velikokrat uporablja kot topilo pri reakciji. 
Večkratno aciliranje (poliaciliranje) na aromtskem obroču je zelo zahtevno in pri 
standardnih pogojih ne poteka, saj z aciliranjem uvedemo na aromatski obroč 
karbonilno skupino, ki je EPS, ter s tem deaktiviramo obroč. [3], [7], [11], [12] 
Prav vsi kislinski halogenidi se lahko uporabijo kot reagenti. Njihova reaktivnost 
praviloma pada po skupini od spodaj navzgor (I>Br>Cl>F). Največkrat uporabljeni pa 
so ravno kislinski kloridi, ker je njihova priprava preprosta in cenovno ugodna. Poleg 
kislinskih halogenidov se za FC aciliranje uporabljajo tudi anhidridi, estri in karboksilne 
kisline. Pri reakcijah s cikličnimi anhidridi poleg karbonilne skupine uvedemo na obroč 
tudi karboksilno kislino, ki omogoča nadaljnje intramolekularno aciliranje. [6], [7] 
Reakcije FC aciliranja potekajo tudi brez uporabe katalizatorjev, vendar pa so za to 
potrebni zelo ostri pogoji. Konvencionalno kot katalizatorje pri FC aciliranju 
uporabljamo Lewisove kisline (kot so AlCl3, ZnCl2, FeCl3, SnCl3 in TiCl4). Pri uporabi 
karboksilne kisline kot acilirajočega reagenta se uporabljajo tudi močne Brønsted-
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Lowryjeve kisline, kot sta H2SO4 in HF. Vidni teţavi originalnega FC aciliranja sta 
uporaba nekatalitičnega razmerja Lewisove kisline 1:1 glede na aromat in praviloma 
zelo teţka regeneracija iz reakcijske zmesi. Posledično je zelo velika teţnja po pripravi 
katalizatorja, ki bi imel odlične katalitične lastnosti, ki bi ga lahko večkrat uporabili in 
ki ne bi imel negativnih vplivov na okolje. Razvoj katalizatorjev lahko razdelimo v dve 
poglavitni skupini, in sicer homogenih ter heterogenih katalizatorjev. Pri homogenih 
katalizatorjih je razvoj usmerjen v čim manjšo količino dodanega katalizatorja (do 5 % 
mol) in v iskanje specifičnih katalizatorjev za posamezne reakcije. Pomembni glavni 
skupini so klasične Lewisove kisline kovinskih halidov ter na drugi strani 
perfluoroalkanojske in perfluorosulfonske kisline z njihovimi kovinskimi derivati 
(triflati). Na področju heterogene katalize je razvoj usmerjen v pripravo katalizatorja z 
veliko katalitično močjo, ki ga je po uporabi moč preprosto ločiti od preostale 
reakcijske zmesi in ga ponovno uporabiti. Mednje uvrščamo zeolite, kovinske okside 
(ZnO) in heteropolikisline, katerih glavna predstavnica je fosfovolframova kislina 
(H3PW12O40). [8], [12]–[14] 
Pri študiju mehanizmov reakcij FC aciliranja so ugotovili, da reakcije potekajo po vsaj 
dveh moţnih mehanizmih. Prvi mehanizem poteka preko tvorbe acilnega kationa, pri 
drugem pa pride do nastanka kompleksa med katalizatorjem in kislinskim kloridom. Po 
katerem mehanizmu reakcija poteka, pa je odvisno od pogojev. [2], [5] 
 Mehanizem s tvorbo acilnega kationa 
Pri večini primerih poteka reakcija preko tvorbe acilnega kationa, ki je resonančno 
stabiliziran z neveznim elektronskim parom kisikovega atoma. Do nastanka acilnega 
kationa najverjetneje pride tako, da kisikov atom karbonilne skupine donira nevezni 
elektronski par Lewisovi kislini ter nato poteče intramolekularni prenos halida na 
Lewisovo kislino. Acilni ion je lahko prost ali pa pride do nastanka ionskega para z 
novonastalo Lewisovo bazo (AlCl4
–
).[5], [15] 
 
Shema 6: Reakcijska shema, ki kaţe na tvorbo acilnega kationa [5] 
Po nastanku kationa pride do nukleofilnega napada aromata na elektronsko siromašen 
ogljikov atom acilnega kationa. Tako nastane intermediat - nearomatski resonančno 
stabiliziran karbokation, ki ga poznamo kot σ-kompleks. V naslednjem koraku pride do 
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eliminacije protona s pomočjo Lewisove baze in ponovne aromatizacije obroča ter 
nastanka arilnega ketona. [2], [5], [15] 
 
Shema 7: Napad aromata na acilni kation z nastankom σ-kompleksa. [2] 
 Mehanizem preko nastanka kompleksa 
Mehanizem tvorbe kompleksa poteka v večini le pri katalizatorjih, kot so kovinski 
halidi in ne pri Brønsted–Lowryjevih kislinah, kot sta H2SO4 in HF. Reakcija poteka 
tako, da pride do nastanka kompleksa med katalizatorjem (AlCl3) in acetilirajočim 
reagentom v razmerju 1:1 ali 1:2 (Shema 8). Posledično se poveča elektronski 
primanjkljaj na karbonilnem ogljikovem atomu, s čimer je omogočen nukleofilni napad 
aktiviranega aromata. Nastane σ-kompleks in nato poteče tvorba arilnega ketona preko 
odcepa protona s sledečo hidrolizo. [5], [7], [15] 
 
Shema 8: Mehanizem aciliranja preko tvorbe kompleksa [5] 
1.2.2 Kataliza z uporabo trifluoroocetne kisline (TFA) in njenega anhidrida (TFAA) 
Uporaba TFA za katalizo aciliranja po Friedel–Craftsu temelji na aktiviranju karbonilne 
skupine acilirajočih reagentov, predvsem karboksilne kisline in kislinskih anhidridov, s 
tvorbo vodikove vezi. Vodikova vez se vzpostavi med kisikom karbonilne skupine, ki je 
akceptor vodikove vezi, in donorjem vodikove vezi (TFA in HF). S tem pride do 
stabilizacije predvsem intermediata σ-kompleksa preko stabilizacije negativnega naboja 
na kisikovem atomu. Tak način katalize se trenutno uporablja pri proizvodnji 
Ibuprofena, kjer kot katalizator in topilo uporabljajo vodikov fluorid. HF je pri sobni 
temperaturi močno toksičen plin in posledično primeren le za sintezo na industrijskem 
nivoju. TFA predstavlja odlično alternativo, saj ni toksična, ima bolj izrazite lastnosti 
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donorja vodikove vezi ter jo je moč dovolj enostavno ločiti od reakcijske zmesi z 
destilacijo, kar omogoči njeno večkratno uporabo. TFA se v reakcijah uporablja kot 
katalizator in topilo. [16]–[18] 
 
Shema 9: Splošna shema za FC aciliranje s TFA [16] 
Princip katalize s TFA je omejen na kislinske anhidride, ki so dovolj reaktivni. Pri 
uporabi karboksilnih kislin pa je potrebno kot reagent dodati TFAA, ki karboksilno 
kislino pretvori v mešani kislinski anhidrid. Ta pa potem reagira naprej z aromati do 
nastanka arilnih ketonov. [16], [17]  
 
Shema 10: Aciliranje s karboksilno kislino pri uporabi TFAA [16] 
1.3 Aciliranje alkoholov s kislinskimi kloridi ob prisotnosti ZnO 
Aciliranju alkoholov lahko z drugimi besedami rečemo tudi estrenje. Gre pravzaprav za 
nukleofilno substitucijo na karbonilni skupini. Najpogosteje uporabljeni acilirajoči 
reagenti so karboksilne kisline ali njihovi anhidridi ter kislinski kloridi. Reakcija 
aciliranja s kislinskimi kloridi in anhidridi s sterično neoviranimi reaktanti po navadi 
poteka hitro, saj obe skupini vsebujeta dobro izstopajočo skupino. Za boljšo 
selektivnost, skrajšanje reakcijskega časa in reakcijskih pogojev se pri sintezi uporablja 
kataliza. Pogosto je za aciliranje alkoholov uporabljen bazni katalizator. Največkrat se 
uporabljajo organske Lewisove baze, kot so piridin, Et3N in DMAP, ki v reakciji 
nevtralizirajo generirane protone in onemogočajo razvoj visokih koncentracij kisline. 
Piridin v reakciji sluţi tudi kot nukleofilni katalizator, ki kot močan nukleofil 
favorizirano napade na karbonilno skupino in posledično pride do uvedbe dobre 
izstopajoče skupine. Za katalizatorje se poleg organskih Lewisovih baz lahko uporablja 
tudi Brønstedove baze, NaOH(aq), s katerimi sinteza poteka po različici Schotten–
Baumannove reakcije. [5], [6], [13], [19], [20] 
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Shema 11: Nukleofilna kataliza z uporabo piridina [19] 
Usmerjanje človeštva k ohranjanju okolja v katerem ţivimo, kliče po smernicah zelene 
organske kemije. Ţelja »pozeleniti« tako pomembno reakcijo, kot je estrenje, je velika 
in predstavlja zelo ţivo področje organske kemije. Načrtovanje reakcije, kjer ne bo 
potrebe po topilu, kjer bo katalizator selektiven, da ga bo moč preprosto regenerirati ter 
ponovno uporabiti, reakcija pa bo potekala hitro in pri sobnih pogojih, je izjemno 
zahtevna naloga. Kataliza s ZnO pa predstavlja dobro rešitev. Cinkov oksid je cenovno 
ugoden, na vlagi stabilen, in okoljsko nevtralen katalizator, ki se uporablja v reakcijah 
Beckmannove premestitve in tudi pri FC aciliranjih. V reakciji predstavlja vlogo 
Lewisove kisline, ki, najverjetneje po podobnem mehanizmu kot AlCl3 pri FC 
aciliranju, omogoči estrenje. Reakcija poteka pri blagih pogojih (~40 °C), brez topila, 
ZnO je moč po reakciji delno ločiti od reakcijske zmesi in ponovno uporabiti. [6], [13], 
[20]  
 
Shema 12: Reakcija kislinskega klorida z alkoholom ob prisotnosti ZnO [13] 
1.4 Priprava ciklopropanolov s Kulinkovichevo reakcijo 
1.4.1 Kulinkovicheva reakcija 
Kulinkovicheva reakcija predstavlja zelo fleksibilno in priročno metodo za sintezo 
ciklopropanolov. Za ciklopropane je značilna velika napetost obroča, kar se kaţe v 
šibkejših vezeh C–C in večji reaktivnosti spojin. V kolikor ciklopropanski obroč kot 
substituent vsebuje elektron-donorske skupine, kot so OH, OR, NR2 ali SR, se 
reaktivnost močno poveča. Ciklopropanoli s svojo reaktivnostjo omogočajo zelo 
uporabne transformacije, kot je odprtje obroča, in s tem predstavljajo dragocene 
prekurzorje za kasnejšo strukturno obdelavo. Sinteza antibiotika Metilenomicina B 
predstavlja primer uspešne uporabe Kulinkovicheve reakcije za sintezo farmacevtske 
učinkovine. [21]–[25] 
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Leta 1989 so Kulinkovich in sodelovci prvič predstavili reakcijo, kjer so ester 
karboksilne kisline ob prisotnosti titanovega(IV) izopropoksida (Ti(OiPr)4) in preseţka 
etilmagnezijevega bromida uspešno pretvorili v ciklopropanol. Danes tej reakciji in 
njenim izpeljankam pravimo Kulinkovicheva reakcija. Variacij reakcije je veliko in 
potekajo pri različnih temperaturnih pogojih, od –78 °C in vse do sobne temperature. V 
reakciji sta katalizator (Ti(OiPr)4) in Grignardov reagent močno občutljiva na zračno 
vlago, zato poteka reakcija v inertni atmosferi. [24], [25]  
 
Shema 13: Splošna reakcijska shema Kulinkovicheve reakcije [22] 
1.4.2 Mehanizem reakcije 
Glavna značilnost Kulinkovichevih reakcij je tvorba titanovih zvrsti, ki neposredno 
sodelujejo v katalitskem ciklu reakcije. Reakcija domnevno poteka tako, da v začetku 
Ti(OiPr)4 reagira z dvema ekvivalentoma Grignardovega reagenta in nato s sledečo β-
hidridno eliminacijo pride do izstopa alkana (spojina B - Shema 14) in tvorbe 
domnevnega aktivnega intermediata dialkoksititanciklopropana (spojina A1), ki pa je 
lahko predstavljen tudi kot dialkoksi(η2-alken)titanov π-kompleks (spojina A2). Preko 
opisanega procesa pride do iniciacije katalitskega cikla. [22], [24], [25] 
 
Shema 14: Nastanek pomembne titanove zvrsti [24] 
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V naslednjem koraku pride do tvorbe kompleksa med karbonilno skupino estra in 
cikličnim titanovim intermediatom (Shema 15 - A1). Sledi vrinjenje karbonilne skupine 
na sterično manj ovirani strani zvrsti in tvorba oksatitanciklopentanskega intermediata 
(C). Alkoksi skupina izstopi in pride do tvorbe ketona (D). V sledečem koraku, ki 
določa hitrost reakcije, pride do nastanka ciklopropanskega obroča (E). Lahko rečemo, 
da poteče intramolekularna nukleofilna adicija na karbonilno skupino. Nastali 
titanov(IV) tetraalkoksid odigra enako vlogo kot začetni Ti(OiPr)4 in z 2 ekvivalentoma 
Grignardovega reagenta sklene katalitski cikel. Ciklopropanol nastane po prekinitvi 
reakcije s hidrolizo. [22], [24]  
 
Shema 15: Katalitski cikel Kulinkovicheve reakcije [24] 
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2 Namen dela 
Namen mojega diplomskega dela je bilo podrobno spoznati in testirati nekatere klasične 
sintezne poti za pretvorbo karbonilnih spojin in z njimi pripraviti produkte z visoko 
dodano vrednostjo.  
V diplomskem delu sem pripravil nekatere arilne ketone s pomočjo ţe zelo dolgo 
poznane in zelo uporabne reakcije za tvorbo vezi C–C aciliranja po Friedel–Craftsu. 
Aciliranje sem vodil po klasični sintezni poti, kjer sem za katalizator uporabil Lewisovo 
kislino AlCl3. Za primerjavo sem sintezo 4-tiokromanona izvedel po okolju prijaznejši 
poti, kjer sem za katalizator uporabil TFAA v TFA. Ciklopropanole sem pripravil z 
uporabo Kulinkovicheve reakcije. Prekurzorje metilne estre za Kulinkovichevo reakcijo 
sem pripravil z aciliranjem metanola. Vse reakcije sem najprej izvedel na manjši skali in 
uspešne ponovil tudi v večjem merilu.  
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3 Eksperimentalni del  
3.1 Uporabljene kemikalije 
Pri eksperimentalnem delu za diplomsko nalogo sem za sinteze uporabljal različne 
komercialno dostopne reagente in topila. Kemikalije, ki sem jih uporabljal, so bile od 
sledečih proizvajalcev: Sigma-Aldrich, TCI, Merck, Acros Organics, Fluka in Carlo 
Erba. 
3.2 Uporaba aparatur 
Pri laboratorijskem delu sem uporabljal naslednje aparature: 
- Rotacijski uparjalnik Heidolph Hei-VAP Advantage, 
- UV svetilki z valovnima dolţinama 365 in 254 nm za detekcijo lis pri TLC, 
- OptiMelt MPA100 za merjenje tališč, 
- Bruker FTIR Alpha Platinum ATR za snemanje IR spektrov, 
- Bruker DPX 300 MHz NMR spektrometer, 
- Bruker Avance III 500 MHz NMR spektrometer. 
1
H spektri so bili posneti v  devteriranem kloroformu (CDCl3), pri katerih sem za interni 
standard uporabil tetrametilsilan (TMS). Kemijske premike sem zapisal v ppm (parts 
per million). 
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3.3 Aciliranje po Friedel–Craftsu 
3.3.1 Splošni postopek za sintezo arilnih ketonov  
 Potek dela v manjšem merilu 
Reakcije sem najprej izvajal v manjšem merilu in le uspešne sinteze ponovil v večjem 
merilu. V bučko sem natehtal 0,3 mmol aromata, mu dodal 5 ml DCM. Kar se da hitro 
sem natehtal 48 mg (0,36 mmol) brezvodnega AlCl3 in ga dodal v bučko. Tako 
pripravljeni reakcijski zmesi sem dodal magnetno telesce in jo postavil na magnetno 
mešalo z ledeno kopeljo. V čašo sem zatehtal 0,36 mmol kislinskega klorida, ki sem ga 
nato po kapljicah dodajal v reakcijsko zmes pribliţno 5 min. Po dodanem kislinskem 
kloridu sem bučko postavil na magnetni mešalnik pri sobni temperaturi. Potek reakcije 
sem spremljal s TLC in v kolikor sem ocenil, da je reakcija končana, sem sintezo 
prekinil s hidrolizo. Nadaljeval sem z izolacijo produkta. Najprej sem bučko postavil na 
ledeno kopel in ji počasi po kapljicah dodajal DI vodo pribliţno 2 minuti. Drastična 
sprememba barve je naznanila dokončno prekinitev reakcije. Reakcijsko zmes sem 
prenesel v lij ločnik in dodal 10 ml nasičene vodne raztopine Na2CO3. Po rahlem 
stresanju sem fazi ločil in organski fazi s pH lističem preveril pH. V kolikor je pH 
pokazal na prisotnost kisline, sem spiranje ponovil s 5 ml nasičene vodne raztopine 
Na2CO3. Fazi sem ločil in zdruţeno vodno fazo dvakrat spral s po 5 ml DCM. Organski 
fazi sem zdruţil in preostanek vode odstranil z MgSO4. Produkt sem dokončno izoliral 
tako, da sem topilo odstranil na rotacijskem uparjalniku. Produkt sem analiziral z 
1
H 
NMR spektroskopijo. V kolikor je bila konverzija zadovoljiva, sem produkt pripravil na 
večji skali. 
 Potek dela v večjem merilu 
V 250 ml bučko sem natehtal 60 mmol aromata in dodal 50 ml DCM. Tako pripravljeni 
zmesi sem previdno dodal 8,40 g (63 mmol) odtehtanega brezvodnega AlCl3. Ob 
dodatku Lewisove kisline pride do spremembe barve. V bučko sem dodal magnetno 
telesce in jo postavil na magnetno mešalo z ledeno kopeljo. Bučko sem opremil z 
Liebigovim hladilnikom in lij kapalnikom. V pripravljeno 100 ml čašo sem natehtal 63 
mmol kislinskega klorida, dodal 30 ml DCM ter kvantitativno prenesel raztopino 
kislinskega klorida v lij kapalnik. Pri močnem mešanju sem po kapljicah pribliţno 20 
min dodajal raztopino kislinskega klorida. Po dodatku sem reakcijsko zmes pustil 
mešati na magnetnem mešalu preko noči. Naslednji dan sem potek reakcije ovrednotil s 
TLC kromatogramom. V primeru končane reakcije sem nadaljeval z izolacijo. Bučko 
sem postavil na ledeno kopel in med močnim mešanjem na magnetnem mešalu počasi 
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dodajal pribliţno 100 ml DI vode. Po drastični spremembi barve sem reakcijsko zmes 
prenesel v 500 ml lij ločnik. Dvofaznemu sistemu sem dodal 50 ml nasičene vodne 
raztopine Na2CO3 in rahlo stresal. Fazi sem ločil in organsko fazo, v kolikor je bilo 
potrebno, še enkrat spral z 20 ml nasičene vodne raztopine Na2CO3 tako, da se je pH 
listič obarval modro. Zdruţeno vodno fazo sem trikrat spral s po 15 ml DCM. Organske 
faze sem zdruţil in preostanek vode odstranil z MgSO4. Produkt sem dokončno izoliral 
tako, da sem topilo destiliral na vakuumskem rotacijskem uparjalniku. Majhne mnoţine 
preostalega topila sem odstranil z rotacijsko vakuumsko črpalko. Produkt sem analiziral 
z 
1
H NMR spektroskopijo. V kolikor je produkt vseboval nečistote, sem ga očistil s 
prekristalizacijo, vakuumsko destilacijo ali s kolonsko kromatografijo. Za kolonsko 
kromatografijo sem za stacionarno fazo uporabil silikagel, za mobilno fazo pa PE in 
DCM. Mobilno fazo sem gradientno spreminjal, kjer sem začel z nepolarnim PE in 
končal z bolj polarnim DCM.  
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3.3.2 Sinteza 1-(4-metoksifenil)butan-1-ona 
 
 
Shema 16: Sinteza 1-(4-metoksifenil)butan-1-ona 
Sintezni podatki: 
- R1: n = 60 mmol; M = 108,14 g/mol; m = 6,50 g 
- K1: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P1: m = 4,20 g; M = 178,23 g/mol 
- Izkoristek: 39,24 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Pri izolaciji je 
prišlo do tvorbe zelo finih trdnih delcev, kar je posledično vodilo v zelo slabo ločbo in 
nizek izkoristek reakcije. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.98 – 7.91 (m, 2H), 6.96 – 6.89 (m, 2H), 3.81 
(s, 3H), 2.89 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.76 (app. sekst., J = 7.4 Hz, 2H), 1.00 (t, J = 
7.4 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 2961, 2935, 2874, 2840, 1673, 1598, 1575, 1509, 1459, 1306, 1255, 
1215, 1168, 1112, 1029, 987, 897, 830,752. 
Izgled: Prozorna tekočina 
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3.3.3 Sinteza 1-(4-(metiltio)fenil)butan-1-ona 
 
 
Shema 17: Sinteza 1-(4-(metiltio)fenil)butan-1-ona 
Sintezni podatki: 
- R2: n = 60 mmol; M = 124,20 g/mol; m = 7,45 g 
- K1: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P2: m = 10,36 g; M = 194,29 g/mol 
- Izkoristek: 88,86 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
dodatnega čiščenja produkta. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.91 – 7.84 (m, 2H), 7.30 – 7.23 (m, 2H), 2.90 
(t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.52 (s, 3H), 1.76 (app. sekst., J = 7.4 Hz, 2H), 1.00 (t, J = 
7.4 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 2953, 2926, 2866, 1676, 1583, 1556, 1461, 1413, 1396, 1366, 1288, 
1209, 1184, 1086, 1035, 994, 962, 894, 809, 748. 
Tališče: 67,1 – 67,6 °C 
Izgled: Beli kristali 
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3.3.4 Sinteza 1-(4-metilfenil)butan-1-ona 
 
 
Shema 18: Sinteza 1-(4-metilfenil)butan-1-ona 
Sintezni podatki: 
- R3: n = 60 mmol; M = 92,14 g/mol; m = 5,53 g 
- K1: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P3: m = 4,23 g; M = 162,23 g/mol 
- Izkoristek: 43,43 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Pri izolaciji je 
prišlo do tvorbe zelo finih trdnih agregatnih delcev, kar je posledično vodilo v zelo 
slabo ločbo in nizek izkoristek reakcije. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko 
destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.89 – 7.83 (m, 2H), 7.29 – 7.21 (m, 2H), 2.91 
(t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.76 (app. sekst., J = 7.4 Hz, 2H), 1.00 (t, J = 
7.4 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 2961, 2874, 1680, 1606, 1573, 1456, 1408, 1364, 1300, 1274, 1222, 
1206, 1180, 1120, 1040, 1001, 897, 807, 747, 637. 
Izgled: Rahlo rumenkasta prozorna tekočina 
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3.3.5 Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)butan-1-ona 
 
 
Shema 19: Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)butan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R4: n = 60 mmol; M = 158,20 g/mol; m = 9,49 g 
- K1: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P4: m = 9,59 g; M = 228,29 g/mol 
- Izkoristek: 70,00 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Produkt sem 
očistil s prekristalizacijo iz vrele nasičene raztopine DCM, ki sem ji po kapljicah 
dodajal heksan do pomotnitve. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 8.86 – 8.82 (m, 1H), 8.34 – 8.29 (m, 1H), 7.95 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.64 – 7.57 (m, 1H), 7.55 – 7.48 (m, 1H), 6.80 (d, J = 8.2 
Hz, 1H), 4.06 (s, 3H), 3.01 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.82 (app. sekst., J = 7.4 Hz, 2H), 
1.02 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 2955, 1669, 1569, 1507, 1460, 1422, 1369, 1324, 1276, 1244, 1216, 
1200, 1164, 1095, 1079, 1029, 987, 882, 830, 766, 712, 626. 
Tališče: 53,5 – 53,7 °C 
Izgled: Sivkasto bel kristaliničen produkt 
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3.3.6 Sinteza 1-(4-(metiltio)fenil)propan-1-ona 
 
 
Shema 20: Sinteza 1-(4-(metiltio)fenil)propan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R2: n = 60 mmol; M = 124,20 g/mol; m = 7,45 g 
- K2: n = 63 mmol; M = 92,52 g/mol; m = 5,83 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P5: m = 10,48 g; M = 180,27 g/mol 
- Izkoristek: 96,89 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
dodatnega čiščenja produkta. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.91 – 7.84 (m, 2H), 7.29 – 7.23 (m, 2H), 2.96 
(q, J = 7.3 Hz, 2H), 2.52 (s, 3H), 1.21 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 2981, 2922, 2884, 1781, 1668, 1584, 1549, 1457, 1423, 1400, 1373, 
1343, 1216, 1181, 1123, 1079, 1003, 947, 840, 790, 763. 
Tališče: 62,2 – 62,4 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.7 Sinteza 1-(4-metilfenil)propan-1-ona 
 
 
Shema 21: Sinteza 1-(4-metilfenil)propan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R3: n = 60 mmol; M = 92,14 g/mol; m = 5,53 g 
- K2: n = 63 mmol; M = 92,52 g/mol; m = 5,83 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P6: m = 5,90 g; M = 148,20 g/mol 
- Izkoristek: 66,33 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Surovi produkt 
sem očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.89 – 7.83 (m, 2H), 7.28 – 7.22 (m, 2H), 2.97 
(q, J = 7.2 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 2977, 2937, 1682, 1607, 1573, 1458, 1407, 1377, 1352, 1224, 1208, 
1180, 1014, 950, 834, 787, 739. 
Izgled: Prozorna tekočina 
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3.3.8 Sinteza 1-(2,4-dimetoksifenil)propan-1-ona 
 
 
Shema 22: Sinteza 1-(2,4-dimetoksifenil)propan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R5: n = 60 mmol; M = 138,16 g/mol; m = 8,29 g 
- K2: n = 63 mmol; M = 92,52 g/mol; m = 5,83 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P7: m = 10,84 g; M = 194,23 g/mol 
- Izkoristek: 93,03 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
dodatnega čiščenja produkta. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.81 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.52 (dd, J = 8.7, 2.3 
Hz, 1H), 6.46 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.85 (s, 3H), 2.96 (q, J = 7.3 Hz, 
2H), 1.15 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 
- IR (cm-1): 2969, 2952, 2839, 1924, 1656, 1591, 1567, 1498, 1450, 1434, 1412, 
1391, 1350, 1328, 1280, 1250, 1198, 1168, 1113, 1075, 1011, 954, 837, 816, 
795, 634. 
Tališče: 76,6 – 76,8 °C 
Izgled: Beli kristali 
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3.3.9 Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)propan-1-ona 
 
 
Shema 23: Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)propan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R4: n = 60 mmol; M = 158,20 g/mol; m = 9,49 g 
- K2: n = 63 mmol; M = 92,52 g/mol; m = 5,83 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P8: m = 9,51 g; M = 214,26 g/mol 
- Izkoristek: 73,96 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Produkt sem 
očistil s prekristalizacijo iz vrele nasičene raztopine DCM (refluks), ki sem ji po 
kapljicah dodajal heksan do pomotnitve. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.89 – 8.86 (m, 1H), 8.33 – 8.30 (m, 1H), 7.97 
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.63 – 7.59 (m, 1H), 7.54 – 7.50 (m, 1H), 6.79 (d, J = 8.1 
Hz, 1H), 4.06 (s, 3H), 3.07 (q, J = 7.3 Hz, 2H), 1.27 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 2969, 2934, 1664, 1617, 1573, 1506, 1460, 1419, 1392, 1374, 1323, 
1219, 1201, 1160, 1090, 1056, 1030, 978, 878, 803, 781, 766, 710, 614. 
Tališče: 57,4 – 57,6 °C 
Izgled: Rjavkasto beli kristali 
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3.3.10 Sinteza 1-(4-metoksifenil)-2-metilpropan-1-ona 
 
 
Shema 24: Sinteza 1-(4-metoksifenil)-2-metilpropan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R1: n = 60 mmol; M = 108,14 g/mol; m = 6,49 g 
- K3: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P9: m = 10,68 g; M = 178,23 g/mol 
- Izkoristek: 99,88 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
dodatnega čiščenja produkta. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.99 – 7.91 (m, 2H), 6.97 – 6.90 (m, 2H), 3.87 
(s, 3H), 3.52 (hept, J = 6.9 Hz, 1H), 1.20 (d, J = 6.9 Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 2970, 2933, 2840, 1672, 1597, 1574, 1509, 1463, 1419, 1382, 1351, 
1307, 1257, 1224, 1178, 1156, 1113, 1029, 978, 840, 760, 690. 
Izgled: Rumenkasto prozorna tekočina 
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3.3.11 Sinteza 2-metil-1-(4-(metiltio)fenil)propan-1-ona 
 
 
Shema 25: Sinteza 2-metil-1-(4-(metiltio)fenil)propan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R2: n = 60 mmol; M = 124,20 g/mol; m = 7,45 g 
- K3: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P10: m = 11,01 g; M = 194,29 g/mol 
- Izkoristek: 94,41 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
dodatnega čiščenja produkta. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: 300 MHz, CDCl3) δ 7.92 – 7.84 (m, 2H), 7.32 – 7.24 (m, 3H), 3.51 
(hept., J = 6.9 Hz, 1H), 2.52 (s, 3H), 1.21 (d, J = 6.9 Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 2974, 2932, 2871, 1668, 1586, 1552, 1462, 1434, 1400, 1378, 1347, 
1273, 1224, 1191, 1160, 1121, 1091, 971, 869, 833, 744, 689. 
Tališče: 42,9 – 43,2 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.12 Sinteza 1-(2,4-dimetoksifenil)-2-metilpropan-1-ona 
 
 
Shema 26: Sinteza 1-(2,4-dimetoksifenil)-2-metilpropan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R5: n = 60 mmol; M = 138,16 g/mol; m = 8,29 g 
- K3: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P11: m = 9,12 g; M = 208,25 g/mol 
- Izkoristek: 73,02 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
posebnosti. Surovi produkt je bil viskozen in rjave barve. Produkta ni bilo moč očistiti z 
destilacijo, zato sem ga očistil s kolonsko kromatografijo z gradientnim spreminjanjem 
mobilne faze. Za MF sem uporabil PE in DCM. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 7.67 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.54 (dd, J = 8.6, 2.3 
Hz, 1H), 6.46 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H), 3.85 (s, 3H), 3.53 (hept, J = 6.8 
Hz, 1H), 1.13 (d, J = 6.8 Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 2968, 2840, 1663, 1598, 1572, 1499, 1463, 1415, 1379, 1293, 1282, 
1252, 1207, 1159, 1125, 1107, 1026, 980, 828, 759, 640. 
Izgled: Rjavkasto prozorna tekočina 
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3.3.13 Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)-2-metilpropan-1-ona 
 
 
Shema 27: Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)-2-metilpropan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R4: n = 60 mmol; M = 158,20 g/mol; m = 9,49 g 
- K3: n = 63 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 6,71 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P12: m = 10,50 g; M = 228,29 g/mol 
- Izkoristek: 76,01 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Produkt sem 
očistil s kolonsko kromatografijo, kjer sem za mobilno fazo uporabil DCM : PE v 
razmerju 1:3. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 8.63 – 8.58 (m, 1H), 8.34 – 8.28 (m, 1H), 7.86 
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.62 – 7.55 (m, 1H), 7.54 – 7.47 (m, 1H), 6.79 (d, J = 8.1 
Hz, 1H), 4.06 (s, 3H), 3.57 (hept, J = 6.8 Hz, 1H), 1.24 (d, J = 6.8 Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 2972, 2935, 2871, 1756, 1665, 1619, 1575, 1509, 1460, 1422, 1378, 
1323, 1226, 1196, 1158, 1094, 1080, 1065, 1030, 986, 908, 822, 769, 715, 617. 
Tališče: 48,0 – 48,6 °C 
Izgled: Rumen kristaliničen produkt  
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3.3.14 Sinteza 1-(4-metoksifenil)-3-metilbutan-1-ona 
 
 
Shema 28: Sinteza 1-(4-metoksifenil)-3-metilbutan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R1: n = 60 mmol; M = 108,14 g/mol; m = 6,49 g 
- K4: n = 63 mmol; M = 120,58 g/mol; m = 7,60 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P13: m = 10,86 g; M = 192,25 g/mol 
- Izkoristek: 94,15 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
posebnosti. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.97 – 7.90 (m, 2H), 6.96 – 6.89 (m, 2H), 3.87 
(s, 3H), 2.78 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 2.28 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 0.99 (d, J = 6.7 Hz, 
6H). 
- IR (cm–1): 2957, 2871, 1671, 1598, 1575, 1509, 1464, 1419, 1364, 1293, 1256, 
1216, 1168, 1112, 1031, 1014, 1002, 945, 824, 761, 656, 633. 
Izgled: Prozorna tekočina 
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3.3.15 Sinteza 3-metil-1-(4-(metiltio)fenil)butan-1-ona 
 
 
Shema 29: Sinteza 3-metil-1-(4-(metiltio)fenil)butan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R2: n = 60 mmol; M = 124,20 g/mol; m = 7,45 g 
- K4: n = 63 mmol; M = 120,58 g/mol; m = 7,60 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P14: m = 12,01 g; M = 208,32 g/mol 
- Izkoristek: 96,08 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
dodatnega čiščenja produkta. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 7.88 – 7.85 (m, 2H), 7.28 – 7.25 (m, 3H), 2.79 
(d, J = 6.9 Hz, 2H), 2.52 (s, 3H), 2.28 (hept, J = 6.9 Hz 1H), 0.99 (d, J = 6.9 Hz, 
6H). 
- IR (cm–1): 2953, 2921, 2865, 1672, 1583, 1555, 1487, 1468, 1426, 1359, 1288, 
1213, 1182, 1087, 1001, 971, 886, 804. 
Tališče: 56,5 – 56,8 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.16 Sinteza 3-metil-1-(4-metilfenil)butan-1-ona 
 
 
Shema 30: Sinteza 3-metil-1-(4-metilfenil)butan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R3: n = 60 mmol; M = 92,14 g/mol; m = 5,53 g 
- K4: n = 63 mmol; M = 120,58 g/mol; m = 7,60 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P15: m = 7,12 g; M = 176,25 g/mol 
- Izkoristek: 67,34 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Produkt sem 
očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.88 – 7.82 (m, 2H), 7.28 – 7.21 (m, 2H), 2.80 
(d, J = 6.9 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 2.28 (hept, J = 6.9 Hz, 1H), 0.99 (d, J = 6.9 Hz, 
6H). 
- IR (cm–1): 2956, 2870, 1677, 1605, 1573, 1466, 1407, 1364, 1294, 1221, 1206, 
1180, 1120, 1010, 945, 848, 805, 761, 730, 655. 
Izgled: Prozorna tekočina 
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3.3.17 Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)-3-metilbutan-1-ona 
 
 
Shema 31: Sinteza 1-(4-metoksinaftalen-1-il)-3-metilbutan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R4: n = 60 mmol; M = 158,20 g/mol; m = 9,49 g 
- K4: n = 63 mmol; M = 120,58 g/mol; m = 7,60 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P16: m = 12,56 g; M = 242,31 g/mol 
- Izkoristek: 86,41 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
posebnosti. Produkt sem očistil s kolonsko kromatografijo z mobilno fazo PE : DCM = 
1:1. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 8.84 – 8.78 (m, 1H), 8.34 – 8.28 (m, 1H), 7.92 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.65 – 7.57 (m, 1H), 7.55 – 7.47 (m, 1H), 6.79 (d, J = 8.2 
Hz, 1H), 4.06 (s, 3H), 2.90 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 2.33 (hept, J = 6.6 Hz, 1H), 1.01 
(d, J = 6.6 Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 3072, 2955, 2868, 2243, 2040, 1944, 1655, 1616, 1573, 1509, 1465, 
1422, 1324, 1270, 1246, 1271, 1132, 1090, 1067, 1029, 989, 821, 762, 709. 
Tališče: 63,1 – 63,3 °C 
Izgled: Rjavkasto kristaliničen produkt 
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3.3.18 Sinteza 1-(2,4-dimetoksifenil)-3-metilbutan-1-ona 
 
 
Shema: Sinteza 1-(2,4-dimetoksifenil)-3-metilbutan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R5: n = 60 mmol; M = 138,16 g/mol; m = 8,29 g 
- K4: n = 63 mmol; M = 120,58 g/mol; m = 7,60 g 
- AlCl3: n = 63 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 8,40 g 
- P17: m = 11,20 g; M = 222,28 g/mol 
- Izkoristek: 83,96 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku in brez 
posebnosti. Produkt sem očistil s kolonsko kromatografijo z mobilno fazo PE : DCM = 
3:1. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.75 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.52 (dd, J = 8.7, 2.3 
Hz, 1H), 6.45 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.85 (s, 3H), 2.81 (d, J = 6.7 Hz, 
2H), 2.21 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 3011, 2955, 2869, 2840, 1660, 1596, 1573, 1499, 1462, 1416, 1364, 
1279, 1253, 1209, 1161, 1138, 1112, 1026, 947, 922, 825, 801, 778, 643. 
Izgled:  Prozorna tekočina 
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3.3.19 Splošni postopek za aciliranje difenilsulfida 
 Potek dela v manjšem merilu 
Reakcije sem najprej izvajal v manjšem merilu in le uspešne sinteze izvedel v večjem 
merilu. V bučko sem natehtal 0,3 mmol aromata in mu dodal 5 ml DCM. Kar se da hitro 
sem natehtal in dodal v bučko 96 mg (0,72 mmol oz. 2,4 ekvivalenta) brezvodnega 
AlCl3, v kolikor sem ţelel aciliranje le na enem obroču. Za aciliranje obeh obročev sem 
moral dodati 192 mg (1,44 mmol oz. 4,8 ekvivalenta) AlCl3. Tako pripravljeni 
reakcijski zmesi sem dodal magnetno telesce in jo postavil na magnetno mešalo z 
ledeno kopeljo. V čašo sem zatehtal 0,72 mmol (2,4 ekvivalenta), za aciliranje na enem 
obroču, ali 1,44 mmol (4,8 ekvivalenta) kislinskega klorida za aciliranje na obeh 
obročih. Kislinski klorid sem nato po kapljicah dodajal v reakcijsko zmes pribliţno 5 
min. Po dodatku kislinskega klorida sem bučko postavil na magnetni mešalnik pri sobni 
temperaturi. Potek reakcije sem spremljal s TLC in v kolikor sem ocenil, da je reakcija 
končana, sem sintezo prekinil s hidrolizo. Nadaljeval sem z izolacijo produkta. Najprej 
sem bučko postavil na ledeno kopel in ji počasi po kapljicah dodajal DI vodo pribliţno 
5 minut. Drastična sprememba barve je naznanila dokončno prekinitev reakcije. 
Reakcijsko zmes sem prenesel v lij ločnik in dodal 10 ml nasičene vodne raztopine 
Na2CO3. Po rahlem stresanju sem fazi ločil in organski fazi s pH lističem preveril pH. V 
kolikor je pH pokazal na prisotnost kisline, sem spiranje ponovil s 5 ml sveţe nasičene 
vodne raztopine Na2CO3. Fazi sem ločil in zdruţeno vodno fazo sem dvakrat spral s po 
5 ml DCM. Organski fazi sem zdruţil in preostanek vode odstranil z MgSO4. Produkt 
sem dokončno izoliral tako, da sem topilo odstranil na rotacijskem uparjalniku. Produkt 
sem analiziral z 
1
H NMR spektroskopijo. V kolikor je bila konverzija zadovoljiva, sem 
produkt pripravil na večji skali.  
 Potek dela v večjem merilu 
V 250 ml bučko sem natehtal 50 mmol aromata in dodal 50 ml DCM. Tako pripravljeni 
zmesi sem previdno dodal 7,00 g (52,5 mmol oz. 1,05 ekvivalenta) odtehtanega 
brezvodnega AlCl3, za aciliranje le enega obroča, ali 16,00 g (120 mmol oz. 2,4 
ekvivalenta), za aciliranje obeh obročev. Ob dodatku Lewisove kisline pride do 
spremembe barve. V bučko sem dodal magnetno telesce in jo postavil na magnetno 
mešalo z ledeno kopeljo. Bučko sem opremil z Liebigovim hladilnikom in lijem 
kapalnikom. V pripravljeno 100 ml čašo sem natehtal 52,5 mmol (1,05 ekvivalenta) 
kislinskega klorida za aciliranje le enega obroča, ali 120 mmol (2,4 ekvivalenta) za 
aciliranje obeh obročev. Kislinskemu kloridu sem dodal 30 ml DCM ter zmes 
kvantitativno prenesel v lij kapalnik. Pri močnem mešanju sem po kapljicah pribliţno 
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20 min dodajal raztopino kislinskega klorida. Po dodatku sem reakcijsko zmes pustil 
mešati na magnetnem mešalu preko noči. Naslednji dan sem potek reakcije ovrednotil s 
TLC kromatogramom. V primeru končane reakcije, sem nadaljeval z izolacijo. Bučko 
sem postavil na ledeno kopel in med močnim mešanjem na magnetnem mešalu počasi 
dodajal pribliţno 100 ml DI vode. Po drastični spremembi barve sem reakcijsko zmes 
prenesel v 500 ml lij ločnik. Dvofaznemu sistemu sem dodal 50 ml nasičene vodne 
raztopine Na2CO3 in rahlo stresal sistem. Fazi sem ločil in organsko fazo, v kolikor je 
bilo to potrebno, spral z 20 ml nasičene vodne raztopine Na2CO3, tako da se je pH listič 
obarval modro. Zdruţeno vodno fazo sem trikrat spral s po 15 ml DCM. Organske faze 
sem zdruţil in morebitni preostanek vode odstranil z MgSO4. Produkt sem dokončno 
izoliral tako, da sem topilo odstranil na rotacijskem uparjalniku. Majhne mnoţine 
preostalega topila sem odstranil z rotacijsko vakuumsko črpalko. Produkt sem analiziral 
z 
1H NMR spektroskopijo. V kolikor je produkt vseboval nečistote, sem ga očistil s 
prekristalizacijo ali s kolonsko kromatografijo. Za kolonsko kromatografijo sem za 
stacionarno fazo uporabil silikagel, za mobilno fazo pa PE in DCM.  
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3.3.20 Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(etan-1-ona) 
 
 
Shema 32: Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(etan-1-ona) 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 60 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 11,18 g 
- K5: n = 144 mmol; M = 78,50 g/mol; m = 11,30 g 
- AlCl3: n = 144 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 19,20 g 
- P18: m = 11,73 g; M = 270,35 g/mol 
- Izkoristek: 72,29 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Pri reakciji 
sem uporabil razmerje mnoţin, ki je veljalo na manjšem merilu za aciliranje le enega 
obroča. Spektroskopska analiza produkta pa je pokazala, da je aciliranje poteklo na obeh 
fenilnih obročih. Produkt sem očistil s prekristalizacijo. Suspenzijo produkta v heksanu 
sem segrel do vrenja (refluks) in po kapljicah dodajal DCM do raztopitve. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.93 – 7.86 (m, 4H), 7.44 – 7.38 (m, 4H), 2.59 
(s, 6H). 
- IR (cm–1): 3002, 1669, 1584, 1558, 1486, 1426, 1397, 1354, 1282, 1259, 1180, 
1087, 1010, 955, 853, 821, 757, 620. 
Tališče: 89,8 – 89,9 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.21 Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(etan-1-ona) 
 
 
Shema 33: Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(etan-1-ona) 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 60 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 11,18 g 
- K5: n = 288 mmol; M = 78,50 g/mol; m = 22,61 g 
- AlCl3: n = 288 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 38,40 g 
- P18´: m = 11,18 g; M = 270,35 g/mol 
- Izkoristek: 68,92 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Pri reakciji 
sem uporabil razmerje mnoţin, s kakršnim je na manjšem merilu prišlo do aciliranja 
obeh fenilnih obročev. To je pokazala tudi spektroskopska analiza. Produkt sem očistil s 
prekristalizacijo. Suspenzijo produkta v heksanu sem segrel do vrenja (refluks) in po 
kapljicah dodajal DCM do raztopitve. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.93 – 7.87 (m, 4H), 7.44 – 7.38 (m, 4H), 2.59 
(s, 6H). 
- IR (cm–1): 3002, 1669, 1584, 1558, 1486, 1426, 1397, 1354, 1282, 1259, 1180, 
1087, 1010, 955, 853, 821, 757, 620. 
Tališče: 89,2 – 89,4 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.22 Sinteza 1-(4-(feniltio)fenil)etan-1-ona 
 
 
Shema 34: Sinteza 1-(4-(feniltio)fenil)etan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K5: n = 52,5 mmol; M = 78,50 g/mol; m = 4,12 g 
- AlCl3: n = 52,5 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 7,00 g 
- P19: m = 11,10 g; M = 228,31 g/mol 
- Izkoristek: 97,23 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkta ni bilo potrebno posebej čistiti. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.85 – 7.79 (m, 2H), 7.53 – 7.46 (m, 2H), 7.44 – 
7.43 – 7.36 (m, 3H), 7.25 – 7.18 (m, 2H), 2.55 (s, 3H). 
- IR (cm–1): 3009, 1818, 1670, 1584, 1552, 1469, 1436, 1397, 1356, 1259, 1181, 
1149, 1083, 1062, 1021, 1006, 996, 952, 844, 819, 754, 704, 691, 616. 
Tališče: 66,1 – 66,5 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.23 Sinteza (tiobis(4,1-fenilen))bis(fenilmetanona) 
 
 
Shema 35: Sinteza (tiobis(4,1-fenilen))bis(fenilmetanona) 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 60 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 11,18 g 
- K6: n = 144 mmol; M = 140,57 g/mol; m = 20,24 g 
- AlCl3: n = 144 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 19,20 g 
- P20: m = 14,88 g; M = 394,48 g/mol 
- Izkoristek: 62,87 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku. Izolacija je bila 
zelo teţavna. Pri izolaciji je prišlo do tvorbe zelo finih trdnih delcev, kar je posledično 
vodilo v slabo ločbo. Produkt sem očistil s prekristalizacijo. Suspenzijo produkta v 
heksanu sem segrel do vrenja (refluks) in po kapljicah dodajal DCM do raztopitve. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.84 – 7.74 (m, 8H), 7.64 – 7.57 (m, 2H) 7.72 – 
7.54 (m, 8H). 
- IR (cm–1): 3050, 1644, 1577, 1549, 1442, 1395, 1315, 1302, 1282, 1178, 1150, 
1119, 1078, 936, 918, 838, 791, 725, 690, 662, 630. 
Tališče: 164,9 – 165,4 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.24 Sinteza fenil(4-(feniltio)fenil)metanona 
 
 
Shema 36: Sinteza fenil(4-(feniltio)fenil)metanona 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K6: n = 52,5 mmol; M = 140,57 g/mol; m = 7,38 g 
- AlCl3: n = 52,5 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 7,00 g 
- P21: m = 9,56 g; M = 290,38 g/mol 
- Izkoristek: 65,86 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkt sem očistil s prekristalizacijo. Suspenzijo produkta v heksanu sem 
segrel do vrenja (refluks) in po kapljicah dodajal DCM do raztopitve. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.79 – 7.74 (m, 2H), 7.72 – 7.67 (m, 2H), 7.62 – 
7.36 (m, 8H), 7.26 – 7.22 (m, 2H). 
- IR (cm–1): 3050, 1651, 1585, 1512, 1475, 1439, 1397, 1307, 1276, 1177, 1148, 
1079, 999, 937, 919, 837, 788, 739, 725, 695, 684, 660. 
Tališče: 71,7 – 72,1 °C 
Izgled: Roza-bel kristaliničen produkt 
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3.3.25 Sinteza 2-fenil-1-(4-(feniltio)fenil)etanona 
 
 
Shema 37: Sinteza 2-fenil-1-(4-(feniltio)fenil)etanona 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K7: n = 52,5 mmol; M = 154,59 g/mol; m = 8,12 g 
- AlCl3: n = 52,5 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 7,00 g 
- P22: m = 14,09 g; M = 304,09 g/mol 
- Izkoristek: 92,65 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkt sem očistil s kolonsko kromatografijo z mobilno fazo PE : DCM = 
3:1. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.89 – 7.83 (m, 2H), 7.53 – 7.45 (m, 2H), 7.45 – 
7.36 (m, 3H), 7.35 – 7.27 (m, 3H), 7.25 – 7.15 (m, 4H), 4.21 (s, 2H). 
- IR (cm–1): 3033, 2896, 1765, 1682, 1579, 1497, 1474, 1453, 1438, 1393, 1331, 
1280, 1215, 1199, 1178, 1075, 987, 794, 750, 736, 702, 689. 
Tališče: 100,2 – 100,3 °C 
Izgled: Rumenkasto bel trden produkt 
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3.3.26 Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(2-feniletanona) 
 
 
Shema 38: Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(2-feniletanona) 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K7: n = 120 mmol; M = 154,59 g/mol; m = 18,55 g 
- AlCl3: n = 120 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 16,00 g 
- P23: m = 14,62 g; M = 422,54g/mol 
- Izkoristek: 69,18 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkt sem očistil s prekristalizacijo. Suspenzijo produkta v heksanu sem 
segrel do vrenja (refluks) in po kapljicah dodajal DCM do raztopitve. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.97 – 7.91 (m, 4H), 7.43 – 7.27 (m, 10H), 7.25 
– 7.21 (m, 4H), 4.25 (s, 4H). 
- IR (cm–1): 3032, 2899, 1683, 1583, 1497, 1454, 1394, 1332, 1216, 1201, 1180, 
1079, 989, 849, 817, 743, 704. 
Tališče: 183,5 – 184,1 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.27 Sinteza 1-(4-(feniltio)fenil)butan-1-ona 
 
 
Shema 39: Sinteza 1-(4-(feniltio)fenil)butan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K1: n = 52,5 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 5,59 g 
- AlCl3: n = 52,5 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 7,00 g 
- P24: m = 12,23 g; M = 256,36 g/mol 
- Izkoristek: 95,43 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkta ni bilo potrebno dodatno čistiti. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.85 – 7.79 (m, 2H), 7.52 – 7.45 (m, 2H), 7.42 – 
7.35 (m, 3H), 7.27 – 7.19 (m, 2H), 2.88 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 1.75 (app. sekst, J = 
7.3 Hz, 2H), 0.98 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 
- IR (cm–1): 3059, 2961, 2872, 1677, 1588, 1557, 1474, 1439, 1398, 1363, 1272, 
1211, 1181, 1081, 986, 896, 813, 744, 690. 
Izgled: Rjavkasto prozorna tekočina 
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3.3.28 Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(butan-1-ona) 
 
 
Shema 40: Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(butan-1-ona) 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K1: n = 120 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 12,79 g 
- AlCl3: n = 120 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 16,00 g 
- P25: m = 9,87 g; M = 326,45 g/mol 
- Izkoristek: 60,47 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkta ni bilo mogoče očistiti s prekristalizacijo, zato sem ga očistil s 
kolonsko kromatografijo, kjer sem za mobilno fazo uporabil DCM in PE. Mobilno fazo 
sem spreminjal gradientno od nepolarne k bolj polarni zmesi. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.95 – 7.89 (m, 4H), 7.46 – 7.40 (m, 4H), 2.94 
(t, J = 7.4 Hz, 4H), 1.79 (app. sekst, J = 7.4 Hz, 4H), 1.03 (t, J = 7.4 Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 2957, 2931, 2872, 1678, 1584, 1558, 1485, 1455, 1397, 1363, 1274, 
1212, 1180, 1105, 1082, 987, 896, 815, 749. 
Tališče: 104,0 – 104,1 °C 
Izgled: Rumenkasto bel kristaliničen produkt 
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3.3.29 Sinteza 2-metil-1-(4-(feniltio)fenil)propan-1-ona 
 
 
Shema 41: Sinteza 2-metil-1-(4-(feniltio)fenil)propan-1-ona 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K3: n = 52,5 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 5,59 g 
- AlCl3: n = 52,5 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 7,00 g 
- P26: m = 12,12 g; M = 256,36 g/mol 
- Izkoristek: 94,52 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkta ni bilo potrebno dodatno čistiti. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.86 – 7.79 (m, 2H), 7.53 – 7.45 (m, 2H), 7.42 – 
7.36 (m, 3H), 7.25 – 7.19 (m, 2H), 3.47 (hept., J = 6.8 Hz, 1H), 1.19 (d, J = 6.8 
Hz, 6H). 
- IR (cm–1): 3058, 2969, 2933, 2872, 1676, 1586, 1555, 1465, 1440, 1397, 1382, 
1348, 1221, 1159, 1081, 977, 833, 742, 688. 
Tališče: 33,3 – 33,5 °C 
Izgled: Rjavkasto bel kristaliničen produkt 
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3.3.30 Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(2-metilpropan-1-ona) 
 
 
Shema 42: Sinteza 1,1'-(tiobis(4,1-fenilen))bis(2-metilpropan-1-ona) 
Sintezni podatki:  
- R18: n = 50 mmol; M = 186,27 g/mol; m = 9,31 g 
- K3: n = 120 mmol; M = 106,55 g/mol; m = 12,79 g 
- AlCl3: n = 120 mmol; M = 133,34 g/mol; m = 16,00 g 
- P27: m = 8,39 g; M = 326,45  g/mol 
- Izkoristek: 51,43 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkta ni bilo mogoče očistiti s prekristalizacijo, zato sem ga očistil s 
kolonsko kromatografijo, kjer sem za mobilno fazo uporabil DCM in PE. Mobilno fazo 
sem spreminjal gradientno od nepolarne k bolj polarnemu DCM. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.92 – 7.86 (m, 4H), 7.44 – 7.37 (m, 4H), 3.50 
(hept, J = 6.9 Hz, 2H), 1.21 (d, J = 6.9 Hz, 12H). 
- IR (cm–1): 2968, 2933, 1669, 1585, 1552, 1466, 1445, 1396, 1382, 1355, 1287, 
1222, 1157, 1082, 976, 850, 835, 754, 743, 687, 671. 
Tališče: 64,3 – 65,5 °C 
Izgled: Bel kristaliničen produkt 
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3.3.31 Sinteza 4-tiokromanona [16] 
 
 
Shema 43: Sinteza 4-tiokromanona 
V bučko sem natehtal 1,822 g (10 mmol) 3-(feniltio)propanojske kisline (R19) in dodal 
6,301 g (30 mmol) TFAA. Reakcijski zmesi sem dodal še 10 ml TFA, kar je povzročilo 
takojšno spremembo barve iz temno rdeče v zeleno rjavo, in magnetno telesce. Bučko 
sem postavil na magnetno mešalo in pustil mešati na sobni temperaturi 12 h. Reakcijo 
sem spremljal s TLC. Po končani reakciji sem vsebino iz bučke prenesel v lij ločnik, 
tako da sem jo trikrat spral z 10 ml DCM. V lij ločnik sem dodal 15 ml nasičene vodne 
raztopine Na2CO3, s katero sem nevtraliziral TFA. Fazi sem ločil in organski fazi 
preveril pH s pH lističem, ki je pokazal na rahlo bazično območje. Preostanek vode v 
organski fazi sem odstranil z MgSO4. Topilo sem odstranil na rotacijskem uparjalniku. 
Produkt sem očistil z vakuumsko destilacijo.  
Rezultati sinteze:  
- P28: m = 1,04 g; M = 164,22 g/mol 
- Izkoristek: 63,28 % 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 8.13 – 8.08 (m, 1H), 7.41 – 7.33 (m, 1H), 7.30 – 
7.24 (m, 1H), 7.21 – 7.13 (m, 1H), 3.28 – 3.20 (m, 2H), 3.02 – 2.94 (m, 2H). 
- IR (cm–1): 3057, 2945, 2914, 2893, 1784, 1672, 1625, 1591, 1458, 1434, 1323, 
1287, 1235, 1181, 1161, 1116, 1087, 1051, 1031, 998, 966, 954, 843, 758, 725, 
655. 
Izgled: Rumenkasto prozorna viskozna tekočina 
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3.4 Katalizirano aciliranje MeOH  
3.4.1 Splošni postopek za sintezo metilnih estrov [13] 
 Potek dela v manjšem merilu 
V bučko sem natehtal 38 mg (1,2 mmol) MeOH in dodal 8 mg (0,1 mol) ZnO. Bučko 
sem opremil z magnetnim telescem in jo postavil na grelno magnetno mešalo s peščeno 
kopeljo. Temperaturo sem vzdrţeval pri 40 °C. Natehtal sem 1 mmol kislinskega 
klorida, ki sem ga pribliţno 5 min  po kapljicah dodajal v reakcijsko zmes. Potek 
reakcije sem spremljal s TLC. Reakcijo sem prekinil z dodatkom nekaj kapljic DI vode. 
Po končani reakciji sem reakcijsko zmes s pomočjo DCM prenesel v lij ločnik, dodal 5 
ml vodne raztopine Na2CO3, dobro stresal in nato ločil fazi. Organsko fazo sem še vsaj 
enkrat spral s po 5 ml vodne raztopine Na2CO3 tako, da s pH lističem nisem več zaznal 
kisline in sistem ni več sproščal CO2. Vodno fazo sem spral s 5 ml sveţega DCM, 
organski fazi zdruţil in preostanek vode posušil z MgSO4. Topilo sem odstranil na 
rotacijskem uparjalniku. Produkt sem analiziral z 
1
H NMR spektroskopijo. V kolikor je 
bila konverzija zadovoljiva, sem produkt pripravil na večji skali. 
 Potek dela v večjem merilu 
V 50 ml bučko sem natehtal 1,15 g (36 mmol) MeOH in dodal 0,244 g (3 mmol) ZnO. 
Bučko sem opremil z magnetnim telescem in jo postavil na magnetno mešalo z ledeno 
kopeljo. Natehtal sem 30 mmol kislinskega klorida, ki sem ga pribliţno 10 min po 
kapljicah dodajal v reakcijsko zmes. Po dodatku sem reakcijsko zmes prestavil na 
magnetno mešalo s peščeno kopeljo in temperaturo vzdrţeval na ~40 °C. Potek reakcije 
sem spremljal s TLC. Reakcije so bile končane v 1 uri. Reakcijo sem prekinil z 
dodatkom 5 ml DI vode. Po končani reakciji sem reakcijsko zmes s pomočjo DCM 
prenesel v lij ločnik, dodal 15 ml vodne raztopine Na2CO3, dobro stresal in nato ločil 
fazi. Organsko fazo sem, v kolikor je bilo potrebno, spral z 10 ml vodne raztopine 
Na2CO3 tako, da s pH lističem nisem več zaznal kisline in sistem ni več sproščal CO2. 
Vodno fazo sem nato še dvakrat spral z 10 ml sveţega DCM. Organski fazi sem zdruţil 
in preostanek vode posušil z MgSO4. Topilo sem uparil na rotacijskem uparjalniku. 
Produkt sem analiziral z 
1
H NMR spektroskopijo. V kolikor je produkt vseboval 
nečistote, sem ga očistil z vakuumsko destilacijo. 
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3.4.2 Sinteza metil 2-fluorobenzoata 
 
 
Shema 44: Sinteza metil 2-fluorobenzoata 
Sintezni podatki:  
- R20: n = 30 mmol; M = 158,56 g/mol; m = 4,76 g 
- MeOH: n = 36 mmol; M = 32,04 g/mol; m = 1,15 g 
- ZnO: n = 3 mmol; M = 81,39 g/mol; m = 0,244 g 
- P29: m = 4,20 g; M = 154,14 g/mol 
- Izkoristek: 90,79 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 8.00 – 7.92 (m, 1H), 7.59 – 7.47 (m, 1H), 7.27 – 
7.11 (m, 2H), 3.95 (s, 3H). 
- IR (cm–1): 2954, 1717, 1612, 1584, 1489, 1457, 1434, 1299, 1275, 1261, 1251, 
1226, 1191, 1158, 1124, 1085, 1034, 962, 840, 799, 752, 692, 654. 
Izgled: Prozorna viskozna tekočina 
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3.4.3 Sinteza metil 2-klorobenzoata 
 
 
Shema 45: Sinteza metil 2-klorobenzoata 
Sintezni podatki:  
- R21: n = 30 mmol; M = 175,01 g/mol; m = 5,25 g 
- MeOH: n = 36 mmol; M = 32,04 g/mol; m = 1,15 g 
- ZnO: n = 3 mmol; M = 81,39 g/mol; m = 0,244 g 
- P30: m = 4,08 g; M = 170,59 g/mol 
- Izkoristek: 79,74 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.86 – 7.81 (m, 1H), 7.50 – 7.38 (m, 2H), 7.36 – 
7.28 (m, 1H), 3.95 (s, 3H). 
- IR (cm–1): 2953, 1730, 1592, 1474, 1433, 1294, 1249, 1190, 1163, 1115, 1051, 
1039, 961, 827, 790, 744, 720, 692, 649. 
Izgled: Prozorna viskozna tekočina 
 
 
Andrej Podkoritnik                                                           Pretvorbe karbonilnih spojin pri klasičnih pogoj ih 
 
52 
 
3.4.4 Sinteza metil 4-(terc-butil)benzoata 
 
 
Shema 46: Sinteza metil 4-(terc-butil)benzoata 
Sintezni podatki:  
- R22: n = 30 mmol; M = 196,67 g/mol; m = 5,90 g 
- MeOH: n = 36 mmol; M = 32,04 g/mol; m = 1,15 g 
- ZnO: n = 3 mmol; M = 81,39 g/mol; m = 0,244 g 
- P31: m = 5,24 g; M = 192,25 g/mol 
- Izkoristek: 90,82 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 8.01 – 7.94 (m, 2H), 7.48 – 7.41 (m, 2H), 3.89 
(s, 3H), 1.33 (s, 9H). 
- IR (cm–1): 2955, 2906, 2870, 1721, 1609, 1463, 1435, 1409, 1365, 1315, 1276, 
1188, 1116, 1018, 968, 854, 819, 775, 707. 
Izgled: Prozorna viskozna tekočina 
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3.4.5 Sinteza metil 2-fenilacetata 
 
 
Shema 47: Sinteza metil 2-fenilacetata 
Sintezni podatki:  
- R23: n = 30 mmol; M = 154,59 g/mol; m = 4,64 g 
- MeOH: n = 36 mmol; M = 32,04 g/mol; m = 1,15 g 
- ZnO: n = 3 mmol; M = 81,39 g/jjmol; m = 0,244 g 
- P32: m = 3,58 g; M = 150,17 g/mol 
- Izkoristek: 79,47 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 7.41 – 7.26 (m, 5H), 3.72 (s, 3H), 3.66 (s, 2H). 
- IR (cm–1): 3088, 3064, 3031, 2952, 2843, 1734, 1603, 1496, 1454, 1435, 1342, 
1301, 1252, 1221, 1140, 1009, 761, 696, 637. 
Izgled: Prozorna viskozna tekočina 
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3.4.6 Sinteza metil cikloheksankarboksilata 
 
 
Shema 48: Sinteza metil cikloheksankarboksilata 
Sintezni podatki:  
- R24: n = 30 mmol; M = 146,61 g/mol; m = 4,40 g 
- MeOH: n = 36 mmol; M = 32,04 g/mol; m = 1,15 g 
- ZnO: n = 3 mmol; M = 81,39 g/mol; m = 0,244 g 
- P33: m = 2,23 g; M = 142,20 g/mol 
- Izkoristek: 52,25 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko destilacijo. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 3.66 (s, 3H), 2.29 (tt, J = 11.2, 3.6 Hz, 1H), 1.95 
– 1.83 (m, 2H), 1.80 – 1.58 (m, 3H), 1.53 – 1.17 (m, 5H). 
Izgled: Prozorna viskozna tekočina 
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3.4.7 Sinteza metil 3-klorobenzoata 
 
 
Shema 49: Sinteza metil 3-klorobenzoata 
Sintezni podatki:  
- R25: n = 30 mmol; M = 175,01 g/mol; m = 5,25 g 
- MeOH: n = 36 mmol; M = 32,04 g/mol; m = 1,15 g 
- ZnO: n = 3 mmol; M = 81,39 g/mol; m = 0,244 g 
- P34: m = 4,78 g; M = 170,59 g/mol 
- Izkoristek: 93,30 % 
Opombe: Sinteza je potekala po pogojih, opisanih v splošnem postopku, in brez 
posebnosti. Produkta ni bilo potrebno dodatno čistiti. 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.02 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 7.92 (dt, J = 7.9, 1.2 
Hz, 1H), 7.53 (ddd, J = 7.9, 2.0, 1.2 Hz, 1H), 7.38 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 3.93 (s, 
3H). 
Izgled: Prozorna viskozna tekočina 
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3.5 Kulinkovicheva reakcija 
3.5.1 Sinteza 1-benzilciklopropan-1-ola [26], [27] 
 
 
Shema 50: Sinteza 1-benzilciklopropan-1-ola 
Reakcijo sem najprej uspešno izvedel v manjšem merilu, na 1 mmolski skali in nato tudi 
v večjem merilu. V 100 ml dvogrlo bučko sem vstavil magnetno telesce, bučko zatesnil 
in priklopil na rotacijsko črpalko, kjer sem jo pod visokim vakuumom preţaril z grelno 
pištolo. Bučko sem pustil, da se je pri nizkem tlaku ohladila na sobno temperaturo. V 
tako pripravljeno bučko sem hitro natehtal 5 mmol (0,750 g) metil 2-fenilacetata (R26) 
ter s siringo dodal 2,5 mmol (0,74 ml) Ti(OiPr)4. V bučko sem dodal 20 ml suhega 
THF, jo hitro postavil na magnetno mešalo z ledeno kopeljo in opremil z Liebigovim 
hladilnikom. Reakcija je potekala v inertni atmosferi. Reakcijsko posodo sem najprej 
dobro prepihal z N2. Med mešanjem na ledeni kopeli sem reakcijski zmesi preko septe s 
siringo po kapljicah dodajal 20 ml (14 mmol) EtMgBr pribliţno 30 min. Med 
dodajanjem je reakcijska zmes močno spreminjala barvo od svetlo rumene na začetku 
ter preko rdeče in rjave v končno črno barvo. Reakcijsko posodo sem po dodatku 
umaknil z ledene kopeli in jo pustil mešati na sobni temperaturi preko noči. Naslednji 
dan je bila reakcijska zmes vidno heterogena in temno rdeče barve. Potek reakcije sem 
spremljal s TLC. Reakcijo sem prekinil z dodatkom 25 ml DI vode in 1 ml 1,8 M 
raztopine H2SO4. Prišlo je do drastične spremembe barve in nastali so vidni trdni 
agregati. Trdne agregate sem ločil z nučanjem. Trden preostanek sem večkrat spral z 
DCM. Matičnico sem koncentriral na rotacijskem uparjalniku, kjer sem odstranil večino 
prisotnega THF. Preostanku sem dodal 20 ml DCM, ga prenesel v lij ločnik in po 
stresanju ločil fazi. Vodno fazo sem trikrat spral s po 15 ml DCM. Organske faze sem 
nato zdruţil in posušil preostanek vode z MgSO4. Topilo sem odstranil na rotacijskem 
vakuumskem uparjalniku. Produkt sem analiziral z 
1
H NMR spektroskopijo in ugotovil, 
da sem izoliral čisti produkt (P35).  
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Sintezni podatki:  
- R26: n = 5 mmol; M = 150,17 g/mol; m = 0,75 g 
- EtMgBr: n = 14 mmol; M = 133,27; V = 20 ml 
- Ti(OiPr)4: n = 2,5 mmol; M = 284,22 g/mol; ρ = 0,96 g/ml; V = 0,74 ml 
- P35: m = 0,69 g; M = 148,20 g/mol 
- Izkoristek: 93,09 % 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 7.35 – 7.22 (m, 5H), 2.87 (s, 2H), 0.82 – 0.78 
(m, 2H), 0.65 – 0.61 (m, 2H). 
- IR (cm–1): 3063, 3031, 2974, 2940, 1706, 1603, 1584, 1496, 1453, 1412, 1317, 
1266, 1174, 1070, 1027, 734, 698. 
Izgled: Rumenkasto prozorna tekočina 
3.5.2 Sinteza 1-cikloheksilciklopropan-1-ola [26], [27] 
 
 
Shema 51: Sinteza 1-cikloheksilciklopropan-1-ola 
Reakcijo sem najprej uspešno izvedel v manjšem merilu na 1 mmolski skali in nato tudi 
v večjem merilu. V 100 ml dvogrlo bučko sem vstavil magnetno telesce, bučko zatesnil 
in priklopil na rotacijsko črpalko, kjer sem jo pod visokim vakuumom preţaril z grelno 
pištolo. Bučko sem pustil, da se je pri nizkem tlaku ohladila na sobno temperaturo. V 
tako pripravljeno bučko sem hitro natehtal 5 mmol (0,711 g) metil cikloheksanoata 
(R27) ter s siringo dodal 2,5 mmol (0,74 ml) Ti(OiPr)4. V bučko sem dodal 20 ml 
suhega THF, jo hitro postavil na magnetno mešalo z ledeno kopeljo in opremil z 
Liebigovim hladilnikom. Reakcija je potekala v inertni atmosferi. Reakcijsko posodo 
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sem dobro prepihal z N2. Med mešanjem na ledeni kopeli sem reakcijski zmesi preko 
septe s siringo po kapljicah dodajal 5,185 ml (14 mmol) EtMgCl pribliţno 30 min. Med 
dodajanjem je reakcijska zmes močno spreminjala barvo od svetlo rumene na začetku 
ter preko rdeče in rjave v končno črno barvo. Reakcijsko posodo sem po dodatku 
umaknil z ledene kopeli in jo pustil mešati na sobni temperaturi preko noči. Naslednji 
dan je bila reakcijska zmes vidno heterogena in temno rdeče barve. Potek reakcije sem 
spremljal s TLC. Reakcijo sem prekinil z dodatkom 25 ml DI vode in 1 ml 1,8 M 
H2SO4. Prišlo je do drastične spremembe barve in nastali so vidni trdni agregati. Trdne 
agregate sem ločil z nučanjem. Trden preostanek sem večkrat spral z DCM. Matičnico 
sem koncentriral na rotacijskem uparjalniku, kjer sem odstranil večino prisotnega THF. 
Preostanku sem dodal 20 ml DCM, ga prenesel v lij ločnik in po stresanju ločil fazi. 
Vodno fazo sem trikrat spral s po 15 ml DCM. Organske faze sem nato zdruţil in 
posušil preostanek vode z MgSO4. Topilo sem odstranil na rotacijskem uparjalniku. 
Produkt sem analiziral z 
1
H NMR spektroskopijo. Produkt sem očistil s kolonsko 
kromatografijo. Za kolonsko kromatografijo sem za stacionarno fazo uporabil silikagel, 
za mobilno fazo pa PE in DCM. Mobilno fazo sem gradientno spreminjal, začenši z 
razmerjem 5:1 (PE : DCM) in nato polarnost z večanjem deleţa DCM gradientno 
povečeval. 
Sintezni podatki:  
- R27: n = 5 mmol; M = 142,20 g/mol; m = 0,71 g 
- EtMgCl: n = 14 mmol; M = 88,82; V = 5,185 ml 
- Ti(OiPr)4: n = 2,5 mmol; M = 284,22 g/mol; ρ = 0,96 g/ml; V = 0,74 ml 
- P36: m = 0,49 g; M = 140,22 g/mol 
- Izkoristek: 70,01 % 
Spektroskopska analiza: 
- 1H NMR: (300 MHz, CDCl3) δ 1.90 – 1.61 (m, 7H), 1.35 – 1.08 (m, 5H), 0.73 – 
0.65 (m, 2H), 0.47 – 0.40 (m, 2H). 
- IR (cm–1): 3427, 2926, 2853, 1703, 1449, 1415, 1253, 1205, 1175, 1133, 1014, 
941, 893, 763, 726, 659. 
Izgled: Prozorna tekočina 
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4 Rezultati in razprava 
Pri eksperimentalnem delu diplomske naloge sem testiral nekatere sintezne poti za 
pripravo karbonilnih derivatov. V nadaljevanju sem testiral reaktivnost nekaterih 
karbonilnih spojin pri klasičnih pogojih. Vse reakcije sem najprej izvedel v manjšem 
merilu, kjer sem jih optimiziral in ob zadovoljivi konverziji prenesel v večje merilo. 
Reakcije v manjšem merilu so se večinoma dobro skladale z literaturo. Prenos v večje 
merilo pa velikokrat ni potekal po pričakovanjih ali pa do tvorbe produkta sploh ni 
prišlo. Primoran sem bil spremeniti reakcijske pogoje ali celo sintezno pot. V diplomsko 
delo so vključene le reakcije, ki so bile uspešno izvedene v večjem merilu. Skupno sem 
pripravil 37 produktov. 
4.1 Sinteza arilnih ketonov z aciliranjem po Friedel–Craftsu 
Reakcije priprave arilnih ketonov lahko glede na reaktivnost izhodnih spojin razdelim 
na tri dele. Prvi del vključuje produkte reakcij, kjer so bili aromati dobro aktivirani z 
EDS, od P1 do P17. V drugi del spadajo reakcije aciliranja difenil sulfida (R18) s 
produkti od P18 do P27. Tretji pa predstavlja sintezo 4-tiokromanona (P28), kjer 
aciliranje poteka s karboksilno kislino.  
4.1.1 Reakcije z dobro aktiviranimi aromati 
Reakcije so na aktiviranih aromatih potekale v skladu z literaturo. Prišlo je do aciliranja 
na para mestu in s tem tvorbe arilnega ketona. Za substrat sem uporabil naslednje 
aromate: anizol (R1), tioanizol (R2), toluen (R3), 1-metoksinaftalen (R4) in 1,3-
dimetoksibenzen (R5). Za uvajanje acilne skupine pa sem uporabil butanoil klorid (K1), 
propanoil klorid (K2), isobutiril klorid (K3) in 3-metilbutanoil klorid (K4). Reakcije so 
najbolje potekale, kjer sem za aromat uporabil R2 (Tabela 1). Vse reakcije s tem 
aromatom so potekale dobro, pri izolacijah ni prišlo do tvorbe agregatov, ki bi oteţevali 
ločbo, izolirani produkti (P2, P5, P10, P14) so bili zelo čisti in posledično so izkoristki 
reakcij zelo dobri. Slabše izkoristke sem dobil le pri dveh produktih (P1 in P3), kjer je 
bila izolacija zelo teţavna. Pri prekinitvi reakcije je prišlo zelo hitro do tvorbe finih 
trdnih delcev, ki so v nadaljevanju močno oteţevali ločbo vodne in organske faze. Fazi 
sem ob dodatku nasičene raztopine NaCl v obeh primerih več dni pustil ločevati v liju 
ločniku. Reakcija FC aciliranja je močno pogojena z reaktivnostjo aromata, kar lahko 
razberemo tudi iz rezultatov (Tabela 1). Toluen ima na benzenovem obroču vezano 
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metilno skupino, ki je šibka EDS. Pozitivni induktivni efekt metilne skupine na 
aktivacijo aromatskega obroča je manjši kot pri skupinah s pozitivnim mezomernim 
efektom. Posledično so izkoristki reakcij FC aciliranja na toluenu manjši. 
Tabela 1: Pregled rezultatov sintez produktov od P1 do P17 z reaktanti 
Aromati Kislinski klorid Produkti Izkoristek [%] 
R1 (anizol) K1 (butanoil klorid) P1 39,24 
R2 (tioanizol) K1 P2 88,86 
R3 (toluen) K1 P3 43,43 
R4 (1-metoksinaftalen) K1 P4 70,00 
R2 K2 (propanoil klorid) P5 96,89 
R3 K2  P6 66,33 
R5 (1,3-
dimetoksibenzen) 
K2  P7 93,02 
R4 K2  P8 73,96 
R1  K3 (izobutanoil klorid) P9 99,88 
R2 K3 P10 94,41 
R5 K3 P11 73,02 
R4 K3 P12 76,67 
R1  K4 (3-metilbutanoil klorid ) P13  94,15 
R2 K4 P14 96,09 
R3 K4 P15 67,34 
R4 K4 P16 86,41 
R5 K4 P17 83,96 
 
4.1.2 Reakcije aciliranja difenil sulfida  
Reakcije z difenil sulfidom (R18) sem najprej pripravil v manjšem merilu z enakimi 
razmerji kot pri sintezah produktov od P1 do P17, kjer sem AlCl3 ter kislinski klorid 
dodal z 20 % preseţkom glede na aromat. Reakcije sem spremljal s TLC in iz 
kromatogramov kmalu ugotovil, da so konverzije zelo slabe. Konverzije sem izboljšal 
tako, da sem povečal mnoţinsko razmerje med aromatom, kislinskim kloridom in 
katalizatorjem. Aciliranje je potekalo na en sam obroč pri razmerju 1 : 2,4 : 2,4 = 
aromat : kislinski klorid : AlCl3 in na oba obroča pri razmerju 1: 4,8 : 4,8. Pri prenosu 
metode v večje merilo razmerja niso obveljala. Aciliranje na oba obroča je potekalo ţe 
pri prvem razmerju (1 : 2,4 : 2,4 = aromat : kislinski klorid : AlCl3). Reakcije aciliranja 
enega fenilnega obroča pa so ţe potekale pri 5 % preseţku kislinskega klorida in 
katalizatorja. Razlog za tolikšno razliko v selektivnosti reakcij pri spremembi razmerja 
reagentov med manjšo in večjo skalo vidim v eksotermni naravi reakcije. Pri reakcijah v 
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velikem merilu pride do večjega sporočanja energije in posledično laţjega doseganja 
aktivacijskih energij.  
Reakcije so po optimizaciji potekale brez posebnosti. Izkoristki reakcij so v neposredni 
korelaciji tudi z zahtevnostjo izolacije ter čiščenja produktov. Pri izolaciji produkta P20 
je v liju ločniku prišlo do tvorbe trdnih delcev, kar je zelo oteţevalo ločbo faz. Slaba 
ločba je zagotovo prispevala k večjim izgubam in niţjemu izkoristku. Pri produktih z 
niţjimi izkoristki kot sta P25 in P27 je bilo čiščenje zelo zahtevno. S prekristalizacijo 
sem uspel očistiti naslednje produkte: P18, P18', P20, P21 in P23. Surovi produkti so 
vsebovali majhne količine različnih nečistot, ki so oteţevale prekristalizacijo. Nekaterih 
produktov (P22, P25, P27) ni bilo mogoče očistiti s prekristalizacijo, zato sem uporabil 
kolonsko kromatografijo. Produkte sem očistil na koloni, napolnjeni s silikagelom. Za 
mobilno fazo sem izbral zmes PE in DCM, ki sem jo gradientno spreminjal od 
nepolarnega PE k bolj polarnemu DCM. S kolonsko kromatografijo sem dejansko 
potrdil domnevo, da tukaj ne gre le za eno nečistoto. Prisotnih je bilo veliko nečistot, 
vendar so bile njihove mase zanemarljivo majhne, ki jih s TLC ni bilo moč zaznati. 
Produktov P19, P24 in P26 ni bilo potrebno posebej čistiti, zato so izgube tukaj najniţje 
in s tem izkoristki najvišji. 
Tabela 2: Pregled rezultatov sintez produktov od P18 do P27 z reaktanti 
Aromati Kislinski kloridi 
Produkti (oznaka in 
strukturna formula) 
Izkoristek [%] 
R18 (difenil 
sulfid) 
K5 (acetil klorid) 
P18 
 
72,29 
R18  K5 
P18' 
 
68,92 
R18 K5 
P19 
 
97,23 
R18 
K6 (benzoil 
klorid) 
P20 
 
62,88 
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R18 K6 
P21 
 
65,86 
R18 
K7 (2-fenilacetil 
klorid) 
P22 
 
92,65 
R18 K7 
P23 
 
69,18 
R18 
K1 (butiril 
klorid) 
P24 
 
95,43 
R18 K1 
P25 
 
60,47 
R18 
K3 (izobutiril 
klorid) 
P26 
 
94,52 
R18 K3 
P27 
 
51,43 
Opomba: Produkt P18' se razlikuje od P18 po načinu priprave. 
4.1.3 4-tiokromanon 
FC aciliranje, kjer za acilirni reagent uporabimo manj reaktivno in bolj dostopno 
karboksilno kislino ali njen anhidrid, predstavlja zelo atraktivno sintezno pot. Reakcija 
je zanimiva tudi iz okoljevarstvenega vidika, saj za katalizator ne uporabljamo 
kovinskega halogenida, ampak prijaznejša katalizatorja TFA in TFAA, ki ju z 
destilacijo lahko regeneriramo. Reakcija sinteze 4-tiokromanona (P28) je potekala brez 
posebnosti in povsem v skladu z literaturo. Surovi produkt sem očistil z vakuumsko 
destilacijo. Izkoristek sinteze P28 je zadovoljil pričakovanja (63,28 %). 
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4.2 Sinteza metilnih estrov  
Metilne estre sem pripravil kot prekurzorje za Kulinkovichevo reakcijo. Reakcije sem 
najprej optimiziral v manjšem merilu, kjer je bilo potrebno reakcijsko zmes rahlo 
segrevati na temperaturo 40 °C. Pri prehodu na večje merilo pa je bilo potrebno 
reakcijsko zmes med dodajanjem kislinskega klorida hladiti na ledeni kopeli. Reakcija 
je v nasprotnem primeru potekla zelo burno, sprostila se je velika količina energije, 
MeOH je dosegel vrelišče in izhlapel iz reakcijske posode. Slabši izkoristki pri 
nekaterih reakcijah so povezani z izolacijo produkta. Stranski produkt reakcije je 
namreč karboksilna kislina, ki se tvori s hidrolizo kislinskega klorida ali metilnega 
estra. Nevtralizacija z raztopino Na2CO3 je le delno zmanjšala količino kisline v 
organski fazi, hkrati pa je lahko tudi prispevala k hidrolizi metilnega estra. Vse izolirane 
produkte sem zato očistil z vakuumsko destilacijo. 
Tabela 3: Pregled izkoristkov priprave metilnih estrov 
Produkti – metilni estri Strukturne formule produktov Izkoristek reakcije [%] 
P29 
 
90,79 
P30 
 
79,75 
P31 
 
90,82 
P32 
 
79,47 
P33 
 
52,25 
P34 
 
93,30 
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4.3 Sinteza ciklopropanolov s Kulinkovichevo reakcijo  
Sintezo ciklopropanolov sem najprej napravil v manjšem merilu (1 mmol). Reakcije so 
potekale v skladu z literaturo in v večini primerov so bile sinteze uspešne. Pri prenosu 
reakcije iz manjšega merila (1 mmol) na večje merilo (10 mmol) pa reakcije niso 
potekle do produktov ali pa je bilo produkta zelo malo. Sintezo sem s pomočjo literature 
prilagodil, vendar na večji skali nisem prišel do boljših rezultatov. Reakcije sem nato 
pripravil na 5 mmolskem merilu, kjer sem uspel pripraviti 2 produkta z zadovoljivima 
izkoristkoma. Produkta P35 ni bilo potrebno očisti, saj je bil 1H NMR spekter čist in na 
kromatogramu TLC ni bilo zaznati primesi. Produkt P36 sem očistil s kolonsko 
kromatografijo, kjer sem za stacionarno fazo uporabil silikagel in za mobilno fazo zmes 
PE in DCM. Začel sem z razmerjem 5:1 (PE:DCM) in nato polarnost z večanjem deleţa 
DCM gradientno povečeval.  
Tabela 4: Pregled izkoristkov priprave ciklopropanolov 
Produkta Strukturni formuli produktov Izkoristek reakcije [%] 
P35 
  
93,09 
P36 
 
70,01 
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5 Zaključek  
V okviru diplomske naloge sem obravnaval pretvorbe karbonilnih spojin. Pri 
eksperimentalnem delu sem se osredotočil na tri različna področja pretvorb karbonilnih 
spojin in celokupno pripravil 37 produktov. Glavno področje je predstavljalo aciliranje 
po FC, kjer sem s klasično metodo aciliral aromate s kislinskim kloridom ob prisotnosti 
kovinskega halogenida. Po tej sintezni poti sem sintetiziral 27 produktov z dobrimi do 
odličnimi izkoristki (39,24–99,88 %). V sklopu FC aciliranja sem za sintezo P28 
uporabil novejšo sintezno pot, kjer sem karboksilno kislino ob prisotnosti TFAA in TFA 
pretvoril v arilni keton. Reakcija je zelo aktualna, saj za katalizo ne uporablja 
kovinskega halogenida, katalitični par (TFA in TFAA) pa je moč po reakciji z 
destilacijo ločiti in ponovno uporabiti. Reakcija je potekla brez posebnosti in z dobrim 
izkoristkom (63,28 %). S kislinskimi kloridi sem aciliral MeOH ob prisotnosti 
katalizatorja ZnO in povsem brez topila pripravil 6 metilnih estrov. Metilne estre sem s 
Kulinkovichevo reakcijo pretvoril do ciklopropanolov. Pripravil sem dva produkta z 
visokima izkoristkoma (93,09 % in 70,01 %). Pri eksperimentalnem delu sem zelo 
dobro spoznal vpliv merila na reaktivnost in selektivnost reakcij. Reakcije FC aciliranja 
in estrenja so v večjem merilu potekale burneje, kar je posledica eksotermne narave 
reakcij. Pri sintezi ciklopropanolov so reakcije dobro potekale v manjšem merilu. S 
prenosom na večjo skalo pa do tvorbe produkta velikokrat ni prišlo ali pa so bile 
konverzije majhne. 
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